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(54) Verfahren zur Herstellung von Perylen-3,4,9,10-tetracarbonsaurediimid In transparenter 
Pigmentform 

(57) Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung transparenter Perylimid-Pigment 
der Formel (I) 
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u ein Wert von 0 bis 8 hat, und wenn u > 0 ist, 

E ein Chlor- oder Bromatom und, sofern u > 1 ist, ggf. eine Kombination davon darstellt, dadurch gekenzeichnet, 
dass man ein Perylimid-Rohpigment in einem flussigen Medium auf einer Ruhrwerkskugelmuhle, die m.t e.ner 
Leistungsdichte von mehr als 1 ,0 KW pro Liter Mahlraum. und einer ROhrwerksumfangsgeschwind.gkeit von mehr 
als 12 m/s betrieben wird, unter der Einwirkung von Mahlkorpern vom Durchmesser gleich oder kleiner als 0,9 
mm naBvermahlt und das emaltene Pigment isoliert. 
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Beschreibung 



[00011 Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein besonders umweltfreundliches und wirtschaftliches Verfahren 
zur Herstellung von transparenten Perylen-3,4,9,10-tetracaroonsaurediimid-Pigmenten gemaB Fornnel (I), wonn 




u eine Zahl von 0 bis 8 ist, und wenn u > 0 ist, 

E ein Chlor- oder Bromatom und, sofern u > 1 ist, ggf. eine Kombination davon darstellt. 

[00021 Bei der Pigmentierung von Automobillacken, insbesondere den Metalliclacken, werden Pigmente benotigt, 
die bei hoherTransparenz und feinem Farbton farbstarke und hochglanzende Laokierungen ergeben. Die Farbkon- 
zentrate und die Lacke mussen niedrigviskos sein und durfen keine Strukturviskositat zeigen. AuBerdem werden sehr 
gute Echtheiten, insbesondere gute Wetterechtheit, verlangt. r , MtMm 
Fo0031 Organische Pigmente fallen je nach Syntheseweg bei ihrer Herstellung in grobkr.stall.ner oder fe.nteiliger 
Form an Grobkristallin anfallende Rohpigmente mussen vor ihrer Anwendung feinverteilt werden. S°'f e Feinverte.- 
lungsprozesse sind beispielsweise Roll- oderSchwingmahlungen. die naB odertrocken, mitoderohne Mahlh.lfsm.ttel 
wie beispielsweise Salz, ausgefuhrt werden, Knetungen, Umkupungen, Umfallungen aus beispielsweise Schwefel- 
saure Oder Polyphosphorsaure (acid pasting) und Suspendieren in beispielsweise Schwef elsaure oder Polyphosphor- 

SowhS au^Sr Synthese als auch die aus einer bislang bekannten Feinverteilung feinteilig anfallenden Prapig- 
mente konnen im Falle des Perylen-3.4,9,10-tetracaroonsaurediimids (nachstehend Perylimid genannt) nicht direkt 
als Pigmente eingesetzt werden, da sie bei der Aufarbeitung und vor allem bei der Trocknung sehr stark zur Bildung 
von Aqqregaten und Agglomeraten neigen, was zu schlechter Dispergierbarkeitfiihrt, die beispielswe.se emen Verlust 
an Farbstarke bewirkt. AuBerdem zeigen Perylimidpigmente eine sehr starke Neigung zur Flokkulation in Lacken. 
Beides fuhrt zu anwendungstechnischen Eigenschaften, die den heutigen Anspruchen nichti mehr genugen 
r00041 Perylimid wird als organisches Marron- bis Rotviolettpigment (C.I. Pigment Violet 29, C.I.Nr. 71129) se.t Ian- 
gem verwendet. Auch die Eignung der halogenierten Derivate als Pigmente ist bekannt. Das Rohpigment wjrdentweder 
durch Reaktion von 1 ,8-Naphthalindicarbonsaureimid in Alkalihydroxidschmelzen und anschlieBender Oxidation der 
qebildeten Leukoform, wie beispielsweise in EP-A-0 123 256 beschrieben, oder durch Kondensation von Perylen- 
3 4 91 o-tetracaroonsaure oder ihrer Anhydride oder Carbonsauresalze (im folgenden Persaure genannt) mit Ammo- 
niak hergestellt. wie beispielsweise in DE-A-386 057 beschrieben. Die Herstellung der halogenierten Derivate wird 
beispielsweise in der EP-A-0 260 648 beschrieben. Zur OberfQhrung der so erhaltenen Peryilmlde in eine coloristisch_ 
brauchbare Pigmentform werden folgende Verfahren beschrieben: 

r00051 Die DE-A-1 6 1 9 531 beschreibt die OberfQhrung von rohem Perylimid in ein Pigment durch Mahlung in inerten 
organischen Losemitteln und Trocknung aus dem Losemittel. Das Verfahren ist kostspielig, da es einen hohen appa- 
rativen Aufwand benotigt, auBerdem muB das Losemittel regeneriert werden. 

[00061 Die DE-A-20 43 820 beschreibt ein NaBmahlverfahren in waBrig alkalischem Medium. Die unter den ange- 
oeben Bedingungen erhaltlichen Pigmente genugen jedoch nicht mehr den heutigen Anforderungen. 
rO0071 Die DE-A-23 1 6 536 beschreibt ein zweistufiges Verfahren zur Herstellung von Perylimidpigmenten durch 
Trockenmahlung des Rohpigments und anschlieBendem Desagglomerations- und Rekristallisationsschntt durch ent- 
weder Rnish in Gegenwart von Aminen oder Amiden oder Suspendieren des Mahlguts in Schwefelsaure (acid sweU 
ling). Die verwendeten Amine oder Amide konnen zu Unvertraglichkeiten in manchen Anwendungen fuhren, so daB 
die Pigmente nicht universell einsetzbar sind. 

[0008] Die DE-A-28 51 752 beschreibt ein mehrstufiges Verfahren zur Konditionierung von organischen Pigmenten, 
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unter anderem wird auch Perylimid als Beispiel genannt: Es wird eine Trockenmahlung in Gegenwart von genngen 
Menqen Saure durchgefiihrl, in einem zweiten Schritt schlieBt sich eine Rekristallisation der wahrend der Mahlung 
qebildeten Agglomerate durch einen Losemittelfinish an. Die Trockenmahlung in Gegenwart von Saure stellt extreme 
Anforderungen an das Material der verwendeten Mahlaggregate, auBerdem ist eine Belastung der Umwelt und des 
5 Bedienpersonals durch Staub in der Praxis kaum auszuschlieBen. 

r00091 Die EP-A-0 039 912 offenbart ein Verfahren zur Herstellung von Perylimiden sowie davon abgeleitete Halo- 
genierungsprodukte in Pigmentform, indem das Rohpigment iiber die Stufe des Sulfats gereinigt und f einverteilt wird 
anschlieBend eine Trockenmahlung zur Desagglomeration und dann gegebenenfalls ein Losemittelfimsh durchgefuhrt 
wird. Es handelt sich urn ein mehrstufiges Verfahren, bei dem groBe Mengen Schwefelsaure anfallen und entsorgt 

10 [0010] "dTeP-A-O 366 062 offenbart ein Verfahren zur Herstellung halogenierter Perylimide und Mischkristalle von 
halogenierten Perylimiden mit hoher Deckkraft. 

room Nach DE 40 07 728 werden feinverteilte Perylimidpigmente einer Konditionierung in Gegenwart von organi- 
schen Losemitteln unterworfen. Es handelt sich urn ein zweistufiges Verfahren. Die bevorzugte Ausfuhrungsform be- 
schreibt die Verwendung von Carbonsaureestern, die nach dem Finish verseift und ins Abwasser abgegeben werden. 
rO012] Die EP-A-0 678 559 beschreibt ein zweistufiges Verfahren zur Feinverteilung von Rohpigmenten. Zunachst 
wird eine Trockenmahlung durchgefuhrt, anschlieBend eine NaBmahlung. Letztere wird zur Disperglerung des agglo- 
merierten Mahlguts benotigt. Die zweistufige Verfahrensweise fuhrt zu em6hten Kosten und zu langen Produktions- 
cvclen, die Trockenmahlung ist mit den beschriebenen Nachteilen behaflet. u 
[0013] Es bestand das Bediirfnis, transparente Perylimid-Pigmente in einfacher. kostengunstiger und okologisch 
einwandfreier Weise herzustellen. .... , , 

[00141 Es wurde gefunden, da(3 man transparente Perylimid-Pigmente gemaB Formel (I) mrt gunst.gen colonstischen 
■ ,nri rhpoiogischen Eigenschaften in ein facher und o kologisch e in wandfre ier Weise aus Peryllmid-Rohpigmenten durch 
eine spezielle Perlmahlung mit hoher Energiedichte herstellen kann. 

[0015] Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung transparent^ Perylim.d-P.gment 
der Formel (I) 
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u eine Zahl von 0 bis 8 ist, und wenn u > 0 ist, 
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ein Chlor- oder Bromatom und, sotem u > 1 ist, ggf . eine Kombination davon darstellt, dadutch gekennzelchnet, 
dass man ein Perylimid-Rohpigment in elnem flussigen Medium auf einer ROhrwerkskugelmQhle, die mit einer 
Leistungsdichte von mehr als 1 ,0 kW pro Liter Mahlraum und einer Ruhrwerksumfangsgeschwindigkert von mehr 
als 12 m/s betrieben wird, unter der Einwirkung von Mahlkorpern vom Durchmesser gleich oder kleiner als 0,9 mm 
naBvermahlt und das erhaltene Pigment isoliert. 

r0016] Dabei konnen die Perylimid-Rohpigmente sowohl iiber den Weg der Reaktion von 1 ,8-Naphthalindicarbon- 
saureimid in Alkalihydroxidschmelzen und anschlieBender Oxidation der Leukoform als auch durch Kondensat.on von 
Persaure, wie vorstehend definiert, mit Ammoniak hergestellt worden sein. _ 
[0017] DieausderSyntheseerhaltlichengrobkristallinenPeryiimid-RohpigmenteoderfeinkristallinenPerylimid-Pra- 

55 piqmente konnen als Pulver oder vorteilhafterweise mit oder ohne Zwischenisolierung als Suspension oder in Form 
eines bei der Synthese anfallenden feuchten Presskuchens ohne weitere Trocknung der NaBmahlung zugefuhrt wer- 
den. Es ist auch moglich, die Perylimid-Rohpigmente zu reinigen, z.B. durch eine Umkristallisation aus oder durch 
Ausruhren mit beispielsweise Schwefelsaure. 
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[001 8] Die erfindungsgemaBe Herstellung transparenter Perylimid-Pigmente gelingt uberraschenderweise ohne ei- 
ne vorherige Trockenmahlung. Fur die Durchfuhrung der erfindungsgemaBen NaBmahlung sind z.B. Ruhrwerkskugel- 
muhlen geeignet, die zum diskontinuierlichen und kontinuierlichen Arbeitsablauf ausgelegt sind, mitzylinderformigem 
Oder hohlzylinderformigem Mahlraum in horizontaler oder vertikaler Bauweise, und die mit einer spezifischen Lei- 

5 stungsdichte von uber 1 ,0 kW pro Liter Mahlraum betrieben werden konnen, wobei deren Ruhrwerksumfangsgeschwin- 
digkeit tiber 12 m/s betragt. Durch die bauliche Ausfuhrung wird sichergestellt, dass eine ausreichende Mahlenergie 
auf das Mahlgut ubertragen wird. Dafur geeignete Muhlen sind beispielsweise in der DE-PS 3 716 587 beschrieben. 
1st die Mahlintensitat der Muhle zu gering, so werden die guten, erfindungsgemaBen Eigenschaften, insbesondere die 
hoheTransparenz und Farbstarke und hervorragende Coloristik der Pigmente nicht erreicht. Die pro Zerteinheit vom 

10 Riihrwerk abgegebene Energie wird als Zerkleinerungsarbeit und als Reibungsenergie in Form von Warme auf das 
Mahlgut ubertragen. Zur problemlosen Abfuhrung dieser groBen Warmemenge muB durch konstruktive Vorkehrungen 
das Verhaltnis von Mahlraum zu Mahlraumoberflache (Kuhlflache) moglichst kiein gehalten werden. Bei hohen Durch- 
satzen wird im Kreislauf gemahlen, und die Warme wird uberwiegend uber das Mahlgut nach auBen abgefuhrt. Als 
Mahlkorper dienen Kugeln aus Zirkonoxid, Zirkonmischoxid, Aluminiumoxid oder Quarz vom Durchmesser gleich oder 

15 kleiner als 0,9 mm; zweckmaBig werden solche mit einem Durchmesser von 0,2 bis 0,9 mm, vorzugsweise 0,3 bis 0,5 
mm, verwendet. 

Beim Einsatz von kontinuierlichen Ruhrwerkskugelmuhlen zum Feinvertellen erfolgt die Abtrennung der Mahlkbrper 
vom Mahlgut vorzugsweise durch Zentrifugalabscheldung, so daB dieTrennvorrichtungen von den Mah!k6rpern prak- 
trsch nicht beruhrt werden, wodurch man Verstopfungen derselben weitgehend verhindern kann. Die Ruhrwerkskugel- 
20 miihlen werden hierbei mit hohem Mahlkdrperfullgrad betrieben. Bei den kontinuierlichen Ruhrwerkskugelmuhlen wird 
der Mahlraum praktisch vollstandig mit Mahlkorpem ausgefullt. 

[0019] Die Mahlung kann in einem waBrigen, waBrig-organischen oder organischen Medium durchgefuhrt werden. 
Vorzugsweise wird die Mahlung ohne Zusatz von Losemitteln im waBrig-alkalischen oder neutralen pH-Bereich durch- 
gefuhrt. Die Pigmentkonzentration im Mahlgut ist abhangig von der Rheologie der Suspension. Sie sollte bei oder unter 
25 30 Gew.-% liegen, im allgemeinen 5 bis 25 Gew.-% betragen, vorzugsweise zwischen 7,5 und 20 Gew.-% sein. 

[0020] Die Mahldauer ist abhangig von den Feinheitsanforderungen fur das jeweilige Anwendungsgebiet. Deshalb 
liegt die Verweilzeit des Mahlguts in der Ruhrwerkskugelmuhle je nach geforderter Feinheit im allgemeinen zwischen 
5 und 60 Minuten. Sie belauft sich normalerweise auf eine Dauer von 10 bis 45 Minuten, vorzugsweise 15 bis 30 
Minuten. 

30 [0021] Die Mahlung wird vorteilhaft bei Temperaturen im Bereich von 0 bis 1 00°C, zweckmaBig bei einer Temperatur 
zwischen 10 und 60°C, vorzugsweise bei 20 bis 50°C durchgefuhrt. 

[0022] Als fliissiges Mahlmedium werden zweckmaBig Wasser, C r C e -Alkanole, vorteilhaft mit Wasser mischbare 
Alkanole, wiez.B. Methanol, Ethanol, n-Propanol, Isopropanol, n-Butanol,tert.-Butanol, Isobutanol, Pentanol, Hexanol, 
Alkylhexanole, Ethylenglykol, Propyienglykol oder Glycerin; cyclische Alkanole wie z.B. Cyclohexanol; C r C 5 -Dial- 

35 kylketone wie z.B. Aceton, Diethylketon, Methylisobutylketon oder Methylethylketon; Ether und Glykolether wie z.B. 
Dimethoxyethan, Tetrahydrofuran, Methylglykol, Ethylglykol, Butylglykol, EthyldiglykoL Methoxypropanol oder Me- 
thoxybutanol; aliphatische Saureamide wie z.B. Dimethylacetamid oder Dimethylformamid; cyclische Carbonsaurea- 
mide wie z.B. N-Methylpyrrolidon, Valero- und Caprolactam, heterocyclische Basen wie z.B. Pyridin, Morpholin oder 
Picolin; sowie Dimethylsulfoxid oder Mischungen dieser Losungsmittel mit Wasser verwendet. Besonders bevorzugt 

40 sind Wasser und Losungen von C,-C 6 -Alkoholen In Wasser. 

[0023] In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung wird Perylen-3,4 t 9,10-tetracarbonsaure- 
diimid in transparenter Pigmentform hergestellt, indem man von Persaure, wie vorstehend definiert, und Ammoniak 
ausgeht und pro Mol Persaure die mindestens 2-fach molare Menge Ammoniak und eine mindestens 3-fache Ge- 
wichtsmenge Wasser, bezogen auf das Gewicht der Persaure, einsetzt, die Reaktion bei einer Temperatur von 50 bis 

45 200°C durchfQhrt und, vorzugsweise ohne Zwischenlsolierung, das erhaltene Rohpigment in einem flussigen Medium, 
wie vorstehend beschrieben, auf einer Ruhrwerkskugelmuhle, die mit einer Leistungsdichte von mehr als 1 ,0 kW pro 
Liter Mahlraum und einer Ruhrwerksumfangsgeschwindigkeit von mehr als 12 m/s betrieben wird, unter der Einwirkung 
von Mahlkorpem vom Durchmesser gleich oder kleiner als 0,9 mm naBvermahlt und das erhaltene Pigment isoliert. 
Dabei kann die Persaure in trockener Form oder als PreBkuchen eingesetzt werden. Vorzugsweise wird eine 5- bis 

50 1 5-f ache, insbesondere eine 6- bis 1 0-fache Gewichtsmenge Wasser, bezogen auf das Gewicht der Persaure, einge- 
setzt. Vorzugsweise wird eine 2,5- bis 10-fach molare Menge, insbesondere 3- bis 6-fach molare Menge, Ammoniak 
pro Mol Persaure eingesetzt. Der Ammoniak wird vorzugsweise in waBriger Losung zugegeben, kann aber auch gas- 
formig eingeleitet werden. Die Umsetzung der Persaure mit Ammoniak erfolgt vorzugsweise bei einer Temperatur 
zwischen 1 00 und 1 80°C, gegebenenfalls unter Druck. Nach Beendigung der Umsetzung wird Qberschussiger Ammo- 

55 niak zweckmaBigerweise abdestilliert, vorteilhaft bei Normaldruck und bis zum Erreichen von etwa 100°C am Destil- 
lationsubergang. Obwohl es vorteilhaft ist, alien uberschussigen Ammoniak vor dem MahlprozeB zu entfemen, kann 
der Ammoniak auch erst spater entfemt werden, beispielsweise nach dem MahlprozeB oder erst bei der Isolierung 
des Pigments. 
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Der abdestillierte Ammoniak kann wieder fur eine nachste Kondensalionsreaktion eingeset2t werden. 
Gegebenenfalls wird vor der NaBmahlung und/oder vor der Filtration mil etwas Saure neutralisiert, urn Geruchsbela- 

stiqunqen auszuschlieBen. . , . „ . . ~. 

rO024] Das Mahlgut kann auBer der flussigen Phase und dem Rohpigment noch HHfsmittel, w.e z.B. Tens.de, Pig- 
mentdispergatoren, Fullstoffe. Stellmittel, Harze, Entschaumer, Antistaubmittel, Extender, Farbmittel zum Nuanc.eren, 
Konservierungsmittel, Trocknungsverzogerungsmittel, Additive zur Steuerung der Rheologie oder e.ne Kombinat.on 

rSsi^ieZugabe der vorstehend genannten HHfsmittel kann in einem oder mehreren beliebigen Zeitpunkten im 
Verlauf des gesamten Pigmentherstellungsprozesses erfolgen, vorzugsweise vor der Kondensat.on Oder vor der 
NaBmahlung, aber auch wahrend der Kondensation, wahrend der NaBmahlung, vor oder wahrend der Isolierung, vor 
oder wahrend derTrocknung oder zum trockenen Pigment (Pulver oderGranulat), auf einmal Oder in mehreren Por- 
tioned Die Gesamtmenge der zugegebenen HHfsmittel kann 0 bis 40 Gew,%, bevorzugt 1 bis 25 Gew.-%, besonders 
bevorzugt 5 bis 15 Gew.-%, bezogen auf das Rohpigment, betragen. . u - . . 

[0026] Als Tenside kommen anionische oder anionaktive, kationische oder kationaktive und n.chtionische Substan- 
zen oder Mischungen dieser Mittel in Betracht. Bevorzugt sind solche Tenside oder Mischungen von Tensiden, die be. 
der Destination des Ammoniaks und bei der NaBmahlung nicht schaumen. 
r00271 Als anionaktive Substanzen kommen beisplelsweise Fettsauretauride, Fettsaure-N-methyltauride, Fettsau- 
reisatnionate Alkylphenylsulfonate, Alkylnaphthallnsulfonate, Alkylphenolpolyglykolethersulfate, Fettalkoholpolygly- 
kolethersulfate, Fettsaureamidpolyglykolelhersulfale, AlkylsuKosuccinamate, Alkenylbernsteinsaurehalbester, Fettal- 
so koholpolyglykolethersulfosuccinate, Alkansulfonate, Fettsaureglutamate, Alkylsulfosuccinate, Fettsauresartcos.de; 
Fettsauren z.B. Palmitin-, Stearin- und Olsaure; Seifen, z.B. Alkalisalze von Fettsauren, Naphthensauren und Harz- 
s§uren z B Abietinsaure, alkalilosliche Harze, z.B. kolophoniummodifizierte Maleinatharze und Kondensat.onspro- 
duktfta'tif Bft9l«v°"Cyanurehlo l 1d.Taurin. N.N'-Dtethylamlnopropylamln undp-Phenylendiamin In Betracht. Besonders 
bevorzugt sind Harzselfen, d.h. Alkalisalze von Harzsauren. 
25 [00281 Als kationaktive Substanzen kommen beispielsweise quaternare Ammoniumsalze, Fettaminoxalkylate, oxal- 
kylierte Polyamine, Fettaminopolyglykolether, Fettamine, von Fettaminen oder Fettalkoholen abgeleitete Di- und Po- 
lyamine und deren Oxalkylate, von Fettsauren abgeleitete Imidazoline, und Salze dieser kationenaktiven Substanzen 

[0u29] aC Als nichtionogene Substanzen kommen beispielsweise Aminoxide, Fettalkoholpolyglykolether, Fettsaurepo- 
30 lyglykolester Betaine, wie Fettsaureamid-N-propyl-betaine, Phosphorsaurestervon Fettalkoholen oder Fettalkoholpo- 
lyglykolethem, Fettsaureamidethoxylate. Fettalkohol-alkylenoxid-Addukte und Alkylphenolpolyglykolether in Betracht. 
[0030] Als Pigmentdispergatoren konnen Verbindungen der allgemeinen Formel (II), 
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eingesetzt werden, in welcher 

« ri eln Wasserstoffatom, eine Hydroxy- oder Aminogruppe oder eine CrCa-Alkylgruppe, die durch 1 bis 4 

Chlor- oder Bromatome, eine Phenyl-, Cyan-, Hydroxy-, Carbamoyl-, C 2 -C 4 -Acyl- oder C r C 4 -Alkoxy- 
gruppe substituiert sein kann oder perfluoriert oder teilfluoriert ist; 
B, und R 3 unabhangig voneinander ein Wasserstoffatom, eine substituierte oder unsubstituierte, oder teil- oder 
perfluorierte Alkylgruppe mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen, oder eine substituierte oder unsubstituierte, 

so od er teil- oder perfluorierte Alkenylgruppe mit 2 bis 20 Kohlenstoffatomen darstellen, wobei die Substi- 

tuenten Hydroxy, Phenyl, Cyano, Chlor, Brom, C 2 -C 4 -Acyl oder C 1 -C 4 -Alkoxy sein konnen oder R* und 
R3 zusammen mit dem N-Atom einen gesattigten, ungesattigten oder aromatischen heterocycltschen 
Ring bilden, der gegebenenfalls ein weiteres Stickstoff-, Sauerstoff- oder Schwefelatom im Ring enthalt; 
und 

55 n eine Zahl von 1 bis 6 ist; 

und/oder es werden Verbindungen mrt der allgemeinen Formel (III) 
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15 eingesetzt, in welcher 
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Y- 
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einen bivalenten Rest -0-, >NR 4 oder >NR 5 -Y" X + , 
den bivalenten Rest >NR5-Y" X+ bedeutet, 
eine Zahl von 0 bis 8 ist, und wenn o > 0 ist, 

e Cht oder Bromatom und, sofero o > 1 ist, ggf . eine KombinaUon davon d * em phenylgruppe 
tor ein Wasserstoffatom oder eine u ^r^W «* *££X£ n oder mehrfach sub- 
steht, die unsubstituiert oder durch Halogen, C^-Alky!, C^C^AlKoxy ooer rnenyia 

stituiert sein kann, „ art , Q , h He , c-C-Kette durch ein Bruckenglied aus der Reihe -O-, 

•NR 6 -, -S-, Phenyl.", -CO-. -SOjc *w H o unabhl „3i 8 ..n.tandsr |mk «m Wass.r- 

mehrfach substituiert sein kann, 

einen der anionischen Reste -S0 3 - oder -COO- bedeutet, und 
die Bedeutung H + oder das Aquivalent 
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aromatisches Ringsystem, das ggf . noch weitere Heteroatome enthalt und an dem ggf. zusatzliche Ringe ankon- 
densiert sind, bilden konnen; 

und/oder es werden Verbindungen mit der allgemeinen Formel (IV) 
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(IV) 



20 eingesetzt, in welcher 

A einen kationischen bivalenten Rest der Formel 



25 



N - R 13 - HN* 



RU 



-R16 



30 



und 

einen anionischen bivalenten Rest der Formel 



35 



)N - R 16 — SO 



Oder 



40 



45 



50 



e 

p 

R 13 

und R 15 
R 14 und R 15 



R 16 



)N-R 16 -COO* 



bedeutet, 

eine Zahl von 0 bis 8 ist, und wenn e > 0 ist, 

ein Chlor- oder Bromatom und, sofern e > 1 ist, ggf. eine Kombination davon darstellt, 

fur eine C r C 12 -Alkylengruppe, eine (C 6 .C 10 -Aryl)-(C r C 6 )-alkylengnjppe oder eine (C 6 -C 10 )-Arylen- 

gruppesteht, , , 

gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, einen substituierten oder unsubstituierten C r 
C 20 -Alkylrest oder einen substituierten oder unsubstituierten C 2 -C 20 -Alkenvlrest bedeuten oder 
zusammen mit dem angrenzenden N-Atom ein heterocyclisches Ringsystem bilden, das ggf noch 
weitere ringangehorige Heteroatome, N, S und/oder 0 enthalt und an das ggf. zusatzliche Ringe an- 
kondensiert sind, und 

eine geradkettige oder verzweigte C r C 12 -Alkylengruppe darstellt; 



und/oder es werden Verbindungen mit der allgemeinen Formel (V) 



55 
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(V) 



10 eingesetzt, in welcher die beiden Reste Z gleich Oder verschieden sind und Z die Bedeutung Z 1 , Z 2 , Z 3 Oder Z 4 hat, 
mit der MaBgabe, daB beide Reste Z nicht gleichzeitig Z 4 sind, wobei 



75 



35 



40 



45 



ein Rest der Formel (Va) ist, 



-[X-Y] q -rx 1 -Y 1 ] r .[X 2 -NH] s H (Va) 



worin 

X, X 1 und X 2 gleich Oder verschieden sind und einen verzwelgten Oder unverzweigten C 2 -C 6 -A Iky len rest Oder 
20 einen C 5 -C 7 -Cycloalkylenrest bedeuten, der durch 1 bis 4 C r C 4 -Alkylreste, Hydroxyreste, Hydro- 

xyalkylreste mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und/oder durch 1 bis 2 weitere Cg-Cy-Cycloalkylreste 
substituiert sein kann; 

Y und Y 1 gleich oder verschieden sind und eine NH-, -O-, NfC-j-Ce-alkyO-Gruppe, oder 



25 



30 bedeuten; 

q eine Zahl von 1 bis 6; 



r und s unabhangig voneinander eine Zahl von 0 bis 6, wobei r und s nicht gleichzeitig Null sind; 

und worin 



Z 2 ein Rest der Formel (Vb) ist, 



wonn 

q1 eine Zahi von 0 bis 6; 
und worin 

Z 3 ein Rest der Formel (Vc) ist, 



■[X-0] q1 -[X 1 -0] q H (Vb) 



so ^ R20 

— x— r< (Vc) 

\ R 21 



55 worin 

R 20 und R 21 unabhangig voneinander ein Wasserstoffatom, eine substituierte oder unsubstituierte, oder teil- oder 



":jo-<fp nrwv?PAP i > 
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,w O ino cmhqtituierte oder unsubstituierte, 
pediuorierte A, k yl 9 ru PP e .it 1 bis 20 K^^^^^^. 
oder teil- oder perfluorierte Alkenylgruppe mrt 2 b« 20 rarae m sein k6n nen. Oder 

Lenten Hydroxy, Phenyl, Cyano Ch o^om, a * matl schen ^erocyc.ischen 

*° - C= t SSSK SS* oder 8— -« «*■ «* 



halt;und 

die oben genannte Bedeutung hat; 



10 



15 



20 



25 



30 



1 . «»ic^ mi. MM pl r"'tSCd wSS»te»«. D» F^kenzeaMe (mill 



35 



40 



schichtungvon 
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[0037] Gegenstanden aus beispielsweise Metall, Holz, Kunststoff, Glas, Keramik, Beton, Textilmaterial, Papier oder 
Kautschuk zur Anwendung kommen. 

Als Pulverlackharze werden typischerweise Epoxidharze, carboxyl- und hydroxylgruppenhaltige Polyesterharze, Po- 
lyurethan- und Acrylharze zusammen mit ublichen Hartern eingesetzt. Auch Kombinationen von Harzen finden Ver- 
5 wendung. So werden beispielsweise haufig Epoxidharze in Kombination mit carboxyl- und hydroxylgruppenhaftigen 
Polyesterharzen eingesetzt. Typische Harterkomponenten (in Abhangigkeit vom Harzsystem) sind beispielsweise Sau- 
reanhydride, Imidazole sowie Dicyandiamid und deren Abkommlinge, verkappte Isocyanate, Bisacylurethane, Phenol- 
und Melaminharze, Triglycidylisocyanurate, Oxazoline und Dicarbonsauren. 

[0038] AuBerdem sind die erfindungsgemaB hergestellten Pigmente ais Farbmittel in Ink-Jet Tlnten auf waBriger 
10 und nichtwaBriger Basis sowie in solchen Tinten, die nach dem hot-melt-Verfahren arbeiten, geeignet. 

[0039] Daruber hinaus sind die erfindungsgemaB hergestellten Pigmente auch als Farbmittel fur Farbfilter, sowohl 
fur die subtraktive als auch fur die additive Farberzeugung, geeignet. 

[0040] Zur Beurteilung der Eigenschaften der nach der Erf indung hergestellten Pigmente auf dem Lacksektorwurden 
aus der Vielzahl der bekannten Lacke ein aromatenhaltiger Aikydmelaminharzlack (AM) auf Basis eines mitteloligen 
is Alkydharzes und eines butanolveretherten Melaminharzes, ein Polyesterlack(PE) auf Basis von Celiuloseacetobutyrat, 
ein High-Solid-Acrylharzeinbrennlack auf Basis einer nichtwaBrigen Dispersion (HS) sowie ein waBriger Lack auf Po- 
lyurethanbasls (PUR) ausgewfihlt. 

Die Bestlmmung der FarbstSrke und des Farbtons erfolgte nach DIN 55986. 

Die Rheologie des Mahlguts nach der Dispergierung (mill base-Rheologie) wurde anhand derfolgenden funfstufigen 
20 Skala bewertet: 

5 dunnflussig 
4 flussig 
3 dickf lusstg 
25 2 leicht gestockt 

1 gestockt 

[0041] Nach dem Verdunnen des Mahlguts auf die Pigmentendkonzentration wurde die Viskositat mit dem Viskos- 
patel nach Rossmann, Typ 301 der Firma Erichsen beurteilt. 
30 Glanzmessungen erfolgten an Folienaufgussen unter einem Winkel von 20° nach DIN 67530 (ASTMD 523) mit dem 
"multigloss'-GlanzmeBgerat der Firma Byk-Mallinckrodt. 
Die Bestimmung der Losemittelechtheit erfolgte nach DIN 55976. 
Die Bestimmung der Uberlackierechtheit erfolgte nach DIN 53221 . 

[0042] In den nachstehenden Beispielen beziehen sich Teile jeweils auf Gewichtsteile und Prozente jeweils auf Ge- 
35 wichtsprozente der so beschriebenen Substanzen. 

Beispiel 1 

[0043] In einem DruckruhrgefaB werden 1000 Teile Wasser vorgelegt und unter Ruhren 100 Teile Perylen- 
40 3,4,9,1 0-tetracarbonsauredianhydrid und 60,5 Teile einer 25 %igen waBrigen Ammoniaklosung zugegeben. Es wird 
auf 150°C erhitzt und 5 Stunden bei 150°C unter Druck geruhrt. Nach dem Abkuhlen wird durch eine Wasserdampf- 
destillation der Ammoniak entfernt. Dann wird Wasser abdestil I iert, bis die Suspension gerade noch ruhrbar ist. Mit 10 
%iger waBriger Natronlauge wird pH 12,1 eingestellt. 
Man erhalt 1131 Teile Rohpigmentsuspension 8,8 %ig. 

45 

Beispiel 1a 

[0044] Zu 200,8 Teilen einer Rohpigmentsuspension 8,8 %ig, hergestellt gemaB Beispiel 1 , werden 9,6 Teile eines 
Kondensationsproduktes auf Basis von Cyanurchlorid, Taurin, N.N'-Diethylanriinopropylamin und p-Phenylendiamin 

so 18,4 %ig zugegeben. Mit 10 %iger waBriger Natronlauge wird pH 12,1 eingestellt. 100,9 Teile dieser Suspension wer- 
den mit 360 Teilen Zirkonmischoxidperlen von Durchmesser 0,3-0,4 mm als Mahlkorper in eine Ruhrwerkskugelmuhle 
(Hersteller: Draiswerke GmbH, Mannheim) gefullt und 15 Minuten lang mit einer Umfangsgeschwindigkeit von 
12,1 m/s und einer Leistungsdichte von 1 ,3 kW/l Mahlraum bei 20 P C gemahlen. Danach werden die Mahlkorper durch 
Sieben vom Mahlgut abgetrennt. 

55 Die Mahlung wird mit weiteren 97,5 Teilen dieser Suspension und 360 Teilen Zirkonmischoxidperlen nochmals durch- 
gefuhrt. 

Die von den Perlen getrennten Mahlgiiter werden vereinigt, mit waBriger Salzsaure 10 %ig wird pH 1,9 eingestellt, 
dann wird abgesaugt, mit Wasser gewaschen und bei 80°C getrocknet. 



10 
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Man erhalt 16,6 Teile Pigment. 

Im PUR-Lack werden rotviolette. transparente und farbstarke Lackierungen erhalten. D.e Rheologie wird mit 4-5 be- 
wertet. Die Metalliclackierung ist farbstark und farbtief. 

Beispiel 1b 

[0045] 94,1 Teile einer Rohpigmentsuspension 8,8 %ig, hergestellt gemaB Beispiel 1a, werden mit 360 Teilen Zir- 
konmlschoxidperien von Durchmesser 0,3-0,4 mm als Mahlkorper in eine ROhrwerkskugelmuhle (Hersteller: Drais- 
werke GmbH, Mannheim) gefullt und 15 Minuten lang mit einer Umfangsgeschwindigkelt von 15 7 m/s und einer Le.- 
stungsdichte von 3,1 kW/l Mahlraum bei 20'C gemahlen. Danach werden die Mahlkorper durch Sieben vom Mahlgut 

DteMahlung wird mit weiteren 91 ,7 Teilen der Rohpigmentsuspension und 360 Teilen Zirfconmischoxidperlen nochmals 

DTbeiden 1 von den Perlen abgetrennten Mahlgiiter werden vereinigt, mit waBriger Salzsaure 10 %ig wird pH 1,9 
is eingestellt, dann wird abgesaugt, mit Wasser gewaschen und bei 80 'C getrocknet. 

N PE-Lack welden raSene, transparente und farbstarke Lackierungen erhalten. Die Rheologie wird mit 4 bewertet, 
die Glanzmessung erglbt den Wert 57. Die Metalliclackierung ist farbstark und farbtief. 

20 Beispiel 1 c 

rO046] Zu 201 ,7 Teilen einer Rohpigmentsuspension 8,8 %ig, hergestellt gemaB Beispiel 1 a, werden 1 ,8 Telle Pig- 
mentdispergator der allgemeinen Formel (III), wobei in den bN/alenten Resten V und W dieser Formel R* je eine Ethy- 

lauqe wird pH 1 2,0 eingestellt. 1 08,2 Teile dieserSuspension werden mit 360 Teilen Zirkonmlschoxidperien von Durch- 
messer 0,3-0,4 mm als Mahlkorper werden in eine ROhrwerkskugelmuhle (Hersteller: Draiswerke GmbH, Mannheim) 
gefullt und 15 Minuten lang mit einer Umfangsgeschwindigkeit von 15,7 m/s und einer Leistungsdichte von 3,1 kW/1 
Mahlraum bei 20°C gemahlen. Danach werden die Mahlkorper durch Sieben vom Mahlgut abgetrennt. 
Die Mahlung wird mit weiteren 92,3 Teilen dieser Suspension nochmals durchgefuhrt. 
30 Die beiden von den Perlen getrennten Mahlgiiter werden vereinigt, mit waBriger Salzsaure 1 0 %.g wird pH 1 ,9 einge- 
stellt, dann wird abgesaugt, mit Wasser gewaschen und bei 80"C getrocknet. 

Man erhalt 18,1 Teile Pigment. . .j^^eu- 

Im PUR-Lack werden rotviolette, transparente und farbstarke Lackierungen erhalten. D.e Rheologie wird mit 4-5 be- 
wertet. Die Metalliclackierung ist farbstark und farbtief. 



25 



35 



40 



Beispiel 2 



r00471 Die Beispiele 2a und 2b werden nach dem erfindungsgemaBen Verfahren hergestellt, die Beispiele 2c bis 2f 
werden in Anlehnung an die DE-A- 20 43 820 hergestellt, die im Vergleich zum erfindungsgemaBen Verfahren den 
Einsatz von herkommlichen schnelllaufenden Riihrwerkskugelmuhlen niedrigerer Energiedichte offenbart. 



Beispiel 2a 

[0048] 10 Teile Rohperylimid, hergestellt gemaB BIOS Final Report Nr. 1484 Serte 21, werden in 90 Teilen Wasser 
45 suspendiert. Mit 10%iger wassriger Natronlaugewird pH 12 eingestellt. Nach Zugabe von 360 Teilen Zfrkonmischoxid- 
perlen von Durchmesser 0,3-0,4 mm als MahlkSrper wird die Suspension in eine ROhrwerkskugelmuhle (Hersteller: 
Draiswerke GmbH, Mannheim) gefullt und 15 Minuten lang mit einer Umfangsgeschwindigkeit von 15,7 m/s und einer 
Leistungsdichte von 3,1 kW/l Mahlraum bei 20'C gemahlen. Danach werden die Mahlkorper durch Sieben vom Mahlgut 
abgetrennt, mit 10%iger wassriger Salzsaure wird pH 1,8 eingestellt, dann wird abgesaugt. mit Wasser gewaschen 
so und bei 80°C getrocknet. 

Man erhalt 9,4 Teile Pigment. 

Beispiel 2b 

55 [0049] 1 0 Teile Rohperylimid, hergestellt gemaB BIOS Final Report Nr. 1 484 Seite 21 , werden in 90 Teilen 7%iger 
wassriger Natronlauge suspendiert. Nach Zugabe von 360 Teilen Zirkonmischoxidperlen von Durchmesser 0,3-0.4 
mm als Mahlkorper wird die Suspension in eine ROhrwerkskugelmuhle (Hersteller: Draiswerke GmbH, Mannheim) 
gefullt und 15 Minuten lang mit einer Umfangsgeschwindigkeit von 15.7 m/s und einer Leistungsdichte von 3.1 kW/l 
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Man erhalt 9,4 Teile Pigment. 
5 Beispiel 2c (Vergleichsbeispiel) 

[0050, 50 Teile Rohperylimid, hergestellt ^^^^J^ 1 ^Jnge^eltt WKh^Zugrtie voTtwilS TeUe^^hlkugetn . 
suspendiert, mil 10%iger wassnger Natronlauge m rd P^f e ^^" R^erkskugelmQhle mit Scheibenriihrwerk 
von Durchmesser 2 mm als Mahlkorper wird die * s Pf" s J^ von 10,2 

,o (Hersteller: Draiswerke GmbH, Man " h *'^^^^^ werden die Mahlkorper durch 

Wasser gewaschen und I bei 80'C getrocknet. Man erhalt 45 Te.le Pigment. 
15 Beispiel 2d (Vergleichsbeispiel) 

I005 1] Es wird wie In Beispiel 2c verfahren mit dem e.nzigen Unterschied, dass nur 15 Mlnuten gemah.en w.rd. 

Man erhalt 45 Teile Pigment. 
20 Beispiel 2e (Vergleichsbeispiel) 

Man erhalt 60 Teile Pigment. 
30 Beispiel 2f (Vergleichsbeispiel) 

[0053] Es wird wie in Beispiel 2e verfahren mft dem einzigen Unterschied, dass nur 15 Minuten gemah.en wird. 
Man erhalt 60 Teile Pigment. 

35 Beispiel 2g 

[0054, M*denPigmenten,herge S te^ 

Die Lackierungen der Pigmente aus Be ' s P ,ele " in der Aufhellung 

im Vergleich zu den Lackierungen der P,gmente aus Be spiele 2 ^'""J" ^ DE . A 20 43 820 werden 

\o farbsta^erundim Metallic ^^^^ 

Eigenschaften erhalten. 
45 Beispiel 3 

[0055, ICTeileBohpe^herg^^^ 

23.2 %ig) von Pigmentdispergator hergestellt *2*££ von 360 Teilen Zirkonmisch- 

suspendiert. Mit 10%iger wassnger Natronlauge w,rd p^ 



50 



55 
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15 



20 



Beispiel 4 

Manerh&lt127gRohperyhnnd. 
Beispiel 4a 

. ■ , in «c; Tpilen Wasser und 4,5 Teilen Ethanol 

t 0057, 10 Telle Bohperylimid, hergesj^ mm a|s Mahlk6rper wird 
suspendiert. Nach Zugabe von 360 T ^J^^'*2SLke GmbH, Mannheim) gefOllt und 1 5 Minuten lang 

die Suspension in eine ™*«™™^ Die Mahlung wird dreimal wiederholt und die 

m K einer Mah.gut abgetrennt, m« 10%iger winger 

SeTd^ 

^d^ 

mechanisch gemischt. rotv iolette und farbstarke Lackierungen erhalten. Die Rheologie 

farbstark und larbtief . 
Beispiel 4b 



25 



30 



35 



40 



45 



SqxM* Suspension In * 

Mnuuenlnng ml niner Umfanflsgesc^ndBtottwn 18,7^n^eiM g ^ , 0%iger 

Beispiel 5 Tip- tdisper 

[0059] 10Teile Bohperylimid, hergestellt gemSB gQ^^^^sseTsusperidiert.' Mit 1 0%iger wassriger 
gator, hergeste.lt gemaBDE^^^ 

Natron.auge wird P H 12,4 eingestellt. Nach (Hersteller: Draiswerke GmbH, Mannhe.m) 

m m als Mahlkorper wird die Suspension in «^J^J^ 6 7 m s bei 20 'C gemahlen. Die Mahlung wird ein 
get QKt und 1 5 Minuten lang mit einer ^ m ^^^^^ n die Mahlkorper durch Sieben vom Mahlgut 

bei 80"C getrocknet. 

Man email 20,0 Teile Pigment. ntelinflfarbstarke Lackierungen erhalten. Die Rheologie wird mitAbewertet. 

In, puR-Lackwerdenrotviolette,transparenteundfarbstarkeLacK.eru g 

Die Metalliclackierung 1st farbstark und farbtief . 



50 



Patentanspriiche 

r Herstellung transparenter Perylimid-Pigmente der Formel (I) 



1. Verfahren zur I 



55 
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(I) 



worin 



11 eine Zahl von 0 bis 8 1st, und wenn u > 0 1st, 

E e ChTor- oder Bromatom und. sofern u > 1 1st, ggf . eine Kombination davon darstellt. dadurch oMmM- 
n* dass man ein Perylimid-Rohpigment in einem flussigen Medium auf einer Ruhrwerkskugelmuhie die m, 
S E stlgsd ichte von mehr i 1 ,0 kW pro Liter Mahiraum und einer ^^^^^ 
von mehr ate 12 m/s betrieben wird, unter der Einwirkung von Mahlkorpern vom Durchmesser gle.ch oder 
kleiner als 0,9 mm naBvermahlt und das erhaltene Pigment isoliert. 

2. verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass das Perylimid-Rohpigment 

1 8-Naphthalindicarbonsaureimid mil einem Alkalihydroxid und Oxidation der Leukoform, oderdurch Kondensation 
von PeXX 1.9-1 O-tetracarbonsaure(salz) oder -carbonsaureanhydrid mtt Ammoniak hergesteilt worden B t. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die NaBmahlung in einem waBngen alkali- 
schen oder neutralen pH-Bereich durchgefuhrt wird. 

4. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis ^^^g^^^ Verweildauer 
das Mahlguts in der Ruhrwerkskugelmuhie 5 bis 60 Minuten, bevorzugt 1 0 b,s 45 M.nuten, betragt 

5 Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet. dass man Perylen- 

ae Ammoniak und einer m ndestens 3-fachen Gewichtsmenge Wasser, bezogen auf das Gew.cht der Persaure, 
Si e^r CelTv^ 50 bis 200'C umsetzt und das erhaltene Rohpigment gemaB Anspruch 1 naBvermahlt. 

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass eine 3- bis 6-fach molare Menge Ammoniak pro Mol 
Persaure eingesetzt wird. 

7. Verfahren nach Anspruch 5 oder 6. dadurch gekennzeichnet, dass eine 5- bis 1 5-fache Gewichtsmenge Wasser, 
bezogen auf das Gewicht der Persaure, eingesetzt wind. 

8. VerfahrennacheinemodermehrerenderAnspr0che5bis7,dadurchgekennzeichnet,dassvorderNaBmahlung 
Oberschussiger Ammoniak abdestiliiert wird. _ 

9 Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 5 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass die Rohpigment- 
suspension ohne Zwischenisolierung der NaBmahlung zugefuhrt wird. 

10 Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass vor ;jer wahrend 
der Rohpigmentsynthese, vor oder wahrend der NaBmahlung, vor oder wahrend der 'soHemng oder Trocknung 
aes Pigme 9 nTs. oder zum trockenen Pigment, oder an mehreren der genannten Zeitpunkte em 

Gruppe derTenside, Pigmentdispergatoren, Fullstoffe. Stellmittel, Harze, Entschaumer, Ant.staubmrttel, Extfuder 
FaTm^rzum Muancieren. Konservierungsmittel. Trocknungsverzogerungsmittel, Addrt^e zur Steuerung der 
Rheologie. oder eine Kombination davon, zugegeben wird. 
11. verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass die Hilfsmittel in einer Gesamtmenge von 0 bis 40 
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Gew.-%, vorzugsweise 1 bis 25 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht des Rohpigments, zugegeben werden. 

12. Verfahren nach Anspruch 10 Oder 11, dadurch gekennzeichnet, dass als Pigmentdispergatoren Verbindungen 
der Forme! (II) 



10 




N— (CH 2 ) n — N 



/ 
\ 



R 2 



(II) 



R 3 



15 



20 



25 



30 



eingesetzt werden, in welcher 



R2 und R 3 



ein Wasserstoffatom, eine Hydroxy- oder Aminogruppe Oder eine C^Cg-Alkylgruppe, die durch 1 
bis 4 Chlor- oder Bromatome, eine Phenyl-, Cyan-, Hydroxy-, Carbamoyl-, C 2 -C 4 -Acyl- oder C r C 4 - 
Alkoxygruppe substituiert sein kann oder perfluoriert oder teitfluoriert ist; 

unabhangig voneinander ein Wasserstoffatom, eine substituierte oder unsubstituierte, oder teil- oder 
perfluorierteAlkylgruppemitl bis 20 Kohlenstoffatomen, oder eine substituierte oder unsubstituierte, 
^odejrjejl- oder perfluorierte Alkenylgruppe mit 2 bis 20 Kohlenstoffatomen darstellen, wobei die Sub- 
stituenten Hydroxy, Phenyl, Cyano, Chlor7Brom7C 2 -C^ oder CV : C 4 r Alkdxy ¥ein~k6hneh oder" 
R2 und R 3 zusammen mit dem N-Atom einen gesattigten, ungesattigten oder aromatischen hetero- 
. cyclischen Ring bilden, der gegebenenfalls ein weiteres Stickstoff-, Sauerstoff- oder Schwefelatom 
im Ring enthalt; und 
n eine Zahl von 1 bis 6 ist; 

und/oder Verbindungen mit der allgemeinen Formel (III) 



35 



40 




on) 



45 



50 



55 



eingesetzt werden, in welcher 



V 
W 
O 
D 
R4 



R5 



einen bivalenten Rest -0-, >NR4 oder >NR 5 -Y- X + , 
den bivalenten Rest >NR 5 -Y" X + bedeutet, 
eine Zahl von 0 bis 8 ist, und wenn o > 0 ist, 

ein Chlor- oder Bromatom und, sofern o > 1 ist, ggf . eine Kombination davon darstellt, 
fur ein Wasserstoffatom oder eine C r C 18 -Alkylgruppe, insbesondereC!^^!!^!, oderfur eine Phenylgrup- 
pe steht, die unsubstituiert oder durch Halogen, C r C 4 -Alkyl. C r C 4 -Alkoxy oder Phenylazo ein- oder mehrfach 
substituiert sein kann, 

fur eine C r C 18 -Alkyiengruppe steht, die innerhalb der C-C-Kette durch ein Bruckenglied aus der Reihe -0-, 
-NR 6 -, -S-, Phenylen, -CO-, -S0 2 - oder -CR 7 R 8 - oder eine chemisch sinnvolle Kombination davon ein- Oder 
mehrfach unterbrochen seiri kann und in dem die Reste R 6 , R 7 und R 8 unabhangig voneinander jeweiis ein 
Wasserstoffatom oder eine C^C^Aikylgruppe sind, die unsubstituiert oder durch einen heterocyclischen 
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Y" 
X + 



Rest, vorzugsweise vom Imidazol- oder Piperazin-Typ, substituiert sein kann, 

Oder R 5 fur eine Phenylengruppe steht, die unsubstituiert oder durch C^C^AIkyl oder C^C^AIkoxy ein- oder 
mehrfach substituiert sein kann, 

einen der anionischen Reste -S0 3 ' oder -COO" bedeutet, und 
die Bedeutung H + oder das Aquivalent 



M 
m 



eines Metallkations aus der 1. bis 5. Mauptgruppe oder aus der 1. oder 2. oder der 4. bis 8. Nebengruppe 
des Periodensystems der chemischen Elemente hat, wobei m eine der Zahlen 1 , 2 oder 3 ist, 
oder ein Ammoniumion N + R 9 R 10 R 11 R 12 definiert, wobei die Substituenten R 9 , R 10 , R 11 und R 12 unabhangig 
voneinander jeweils ein Wasserstoffatom oder eine Gruppe aus der Reihe C 1 -C 30 -Alkyl, Cg-C^-Alkenyl, C 5 - 
C 30 -Cycloalkyl, unsubstituiertes oder durch C r C 8 -alkyliertes Phenyl oder eine ( Poly) alkylenoxy gruppe 



R80 



-CH CH, 



H 



sind, 

in der R 80 fur Wasserstoff oder C 1 -C 4 -Alky! steht und k eine Zahl von 1 bis 30 ist; 

und worin als R 9 , R 10 , R 11 und R 12 ausgewiesenes Alkyl, Alkenyl, Cycloalkyl, Phenyl oder Alkyiphenyl durch 
Amino, Hydroxy und/oder Carboxy substituiert sein konnen; 

oder wobei die Substituenten R9 und R 10 zusammen mit dem quartaren N-Atom ein funf- bis siebengliedriges 
gesattigtes Ringsystem, das ggf. noch weitere Heteroatome enthalt, bilden konnen; 
oder wobei die Substituenten R 9 R 10 und R 11 zusammen mit dem quartaren N-Atom ein funf- bis sieben- 
gliedriges aromatisches Ringsystem, das ggf. noch weitere Heteroatome enthait und an dem ggf. zusatzliche 
Ringe ankondensiert sind, bilden konnen; 

und/oder Verbindungen mit der allgemeinen Formel (IV) 




(IV) 



eingesetzt werden, in welcher 

A einen kationischen bivalenten Rest der Formel 



N - R 16 — SO 



oder 
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10 



20 



25 



30 



35 



)N-R 16 -COO' 



B einen anionischen bivalenten Rest der Forme! 



55 



. R io s0 . Oder - R 16 - COO 



bedeutet, 



e 

15 P 



eine Zahl von 0 bis 8 .st, und wenn e > 0 « , Kornbinati0 n davon darstellt, 

ein Chlor- Oder Bromatom und, sofern e > 1 ^|«^ W 8 Oder eine (C 6 -C 10 )- 
fur eine d-C^-Alkylengruppe, eine (C 6 -C 10 -Aryl)-(C r C 6 ) alKyiengr PP 

Arylengruppe stent, x A , a cutoff atom einen substituierten Oder unsubstitu- 

noch weitere ringangehonge Heteroatome, in, ^ un 

Rinqe ankondensiert sind, und ^r*™tsiif- - - — 

und/oder Vetbindungen mit der allgemeinen Formel (V) 




(V) 



40 z 1 ein Rest der Formel (Va) ist, 



•tX-Yl q -tX 1 -Y 1 ] r -[X 2 -NH] s H (Va) 



45 worin 



so ste substituiert sein kann; .c-alkvU-Gruppe, oder 

YundY i gieich oderverschieden sind und eine NH-, -O-, N(C,-C, alkyl) erupp 



\ r 
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bedeuten; 
q eine Zahl von 1 bis 6; 

r und s unabhangig voneinander eine Zahl von 0 bis 6, wobei r und s nicht gleichzeitig Null sind; 

und worin 

Z 2 ein Rest der Formel (Vb) ist, 



-[X-0] q1 -[X 1 -0] q H (Vb) 



worin 

q1 eine Zahl von 0 bis 6; 
*5 und worin 

Z 3 ein Rest der Formel (Vc) ist, 



20 



R 20 

— X— (Vc) 



*5 worin 

R 20 und R 21 unabhangig voneinander ein Wasserstoffatom, eine substituierte oder unsubstituierte, Oder teil- 
oder perfluorierte Alkylgruppe mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen, oder eine substituierte oder unsub- 
stituierte, oder teil- oder perfluorierte Alkenylgruppe mit 2 bis 20 Kohlenstoffatomen darstellen, 
30 wobei die Substituenten Hydroxy, Phenyl, Cyano, Chlor, Brom, C 2 -C 4 -Acyl oder C r C 4 -Alkoxy sein 

konnen, oder 

R 20 und R 21 zusammen mit dem N-Atom einen gesattigten, ungesattigten oder aromatischen heterocyclischen 
Ring bilden, der gegebenenfalls ein weiteres Stickstoff-, Sauerstoff- oder Schwefelatom im Ring 
enthalt; und 

35 x die oben genannte Bedeutung hat; 

und worin 



Z 4 Wasserstoff, Hydroxy, Amino, Phenyl oder C-, -C 2 o-Alkyl ist, wobei der Phenylring und die Alkylgruppe durch 
40 ein oder mehrere Substituenten aus der Gruppe CI, Br, CN, OH, C 6 H 5 , Carbamoyl, C 2 -C 4 -Acyl und 

C,-C 4 -Alkoxy substituiertsein konnen, der Phenylring auch durch NR 20 R 21 substituiertsein kann, wobei 
R 20 und R 21 die oben genannte 3edeutung haben, oder die Alkylgruppe perfluoriert oder teilfluoriert ist. 

13. Verfahren nach Anspruch 1 0 oder 11 , dadurch gekennzeichnet, dass man solche anionenaktive, kationenaktive 
45 oder nichtionogenen Tenside einsetzt, die bei der Destination des Ammoniaks und bei der NaBmahlung nicht 

schaumen. 

14. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 0 bis 12, dadurch gekennzeichnet, dass man als Tenside 
Fettsauretauride, Harzseifen, Ammoniumsalze von Fettaminen oder ein Kondensationsprodukt von Cyanurchlorid, 

so Taurin, N'.N-Diethylaminopropylamin und p-Phenylendiamin einsetzt. 



55 



18 



(19) 



Europaischcs Patentamt 
European Patent Office 
Office europeen des brevets 




(12) 

(88) Veroffentlichungstag A3: 

31.10.2001 Patentblatt 2001/44 

(43) Veroffentlichungstag A2: 

05.09.2001 Patentblatt 2001/36 

(21) Anmeldenummer: 01101319.0 

(22) Anmeldetag: 20.01 .2001 



EP1 130 062 A3 

EUROPAISCHE PATENTANMELDUNG 



( 51) mt CI7: C09B 5/62, C09B 67/04 



(72) Erfinder: 

• Weber, Joachim, Dr. 
65929 Frankfurt am Main (DE) 
Wilker, Gerhard 
64546 Morfelden-Walldorf (DE) 
Urban, Manfred 
65205 Wiesbaden (DE) 
B6hmer r Martin- 



(84) Benannte Vertragsstaaten: 

ATBECHCYDEDKESFIFRGBGRIEITULU 

MC NL PT SETR 

Benannte Erstreckungsstaaten: 
AL LT LV MK RO Si 

(30) Phoritat: 05.02.2000 DE 10005186^ 

(71) Anmelder: ClariantGmbH 

65929 Frankfurt am Main (DE) 

Pigmentform 

der Formel (i) 



61267 Neu-Anspach (DE) 
• Dietz, Erwin, Dr. 
61462 Konigstein (DE) 




(I) 



worin 



CO 

< 

CM 
CO 

o 
o 

CO 



u ein Wert von 0 bis 8 hat, und wenn u > 0 .st Kombina tion davon darstellt, dadurch gekenze-chnet, 

E ein Chlor- oder Bromatom und, so em V^nSZ^^Z auf einer Ruhn.erkskugelmQh.e, die m.t e.ner 
dass man ein Peryiimid-Rohpigmen ,n ^ ™deZr RiihrwerksumTangsgeschwindigkeit von mehr 

rssssst; - 2 kksses*™ - — g,eich oder k,einer a,s 0:9 

mm naBvermahlt und das ertialtene Pigment isohert. 
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